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CAPITOLO 4: SCHEMATIZZAZIONE 
DEI PROCESSI TERMODINAMICI
Per studiare (far avvenire in modo riproducibile) l’evoluzione nel tempo di A
conviene scegliere un ambiente di A particolarmente semplice. Si utilizzano le
seguenti schematizzazioni.
• L’ambiente di A è costituito soltanto da un grave M e da serbatoi termici.
• Ciascun serbatoio termico passa soltanto attraverso stati di equilibrio stabile.
• A è costituito dall’unione di (infiniti) sottosistemi ciascuno dei quali attraversa,
stati di equilibrio stabile (schema dell’equilibrio termodinamico locale).
• Quando A scambia energia con un serbatoio termico R, lo scambio di
energia avviene fra R ed un sottosistema di A che si trova in equilibrio
mutuamente stabile con R.
• L’evoluzione nel tempo di A è costituita da processi infinitesimi reversibili, in
ciascuno di quali A scambia energia con un grave o con un serbatoio termico,
e, usualmente, anche da processi infinitesimi irreversibili in ciascuno dei quali
l’ambiente di A non cambia stato.
Come vedremo, la temperatura di A (in equilibrio stabile) coincide con la tem-
peratura di un serbatoio termico in equilibrio mutuamente stabile con A.
NOTA. Con questa schematizzazione dei processi, ogni processo
quasistatico è reversibile. Non possono avvenire fenomeni irreversibili entro
B. Se A passa soltanto attraverso stati di equilibrio stabile, i fenomeni
irreversibili non avvengono nemmeno entro A.
Consideriamo un processo infinitesimo di A, senza spostamento di pareti, in
cui il serbatoio R ha una variazione di energia dER = Q A ha la
CALORE SCAMBIATO DA UN SISTEMA CON UN SERBATOIO
– ,
variazione di energia dEA = Q, e gli altri sistemi non cambiano stato. Il
processo è reversibile ed esiste un sottosistema A’ di A in equilibrio
mutuamente stabile con R Si dice che nel processo infinitesimo in esame. , ,
il sistema A scambia la quantità di calore Q con R. La quantità di calore
scambiata è positiva se l’energia di R diminuisce, ovvero se l’energia fluisce
dal serbatoio al sistema.
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Il flusso di calore è un flusso di energia fra due sistemi in equilibrio
mutuamente stabile (nel nostro schema, fra un serbatoio R e un sistema
in equilibrio mutuamente stabile con R), che avviene reversibilmente e
senza spostamenti delle pareti che vincolano la materia dei due sistemi.
Il flusso di calore può essere accompagnato da fenomeni irreversibili, che
avvengono dentro i due sistemi.
In una sequenza di processi infinitesimi, A può scambiare la quantità di
lavoro W con un grave, e le quantità di calore Q1 , … , Qn con i
serbatoi R1, …, Rn.
In un processo finito, A scambia in genere le quantità di calore finite Q1,
…, Qn con i serbatoi R1, …, Rn. Il numero di serbatoi con cui A scambia
calore può anche essere zero o infinito.
Il processo può essere irreversibile, per effetto delle ridistribuzioni di
energia entro A (processi di A senza effetti sull’ambiente).
In un processo adiabatico di A, A non scambia calore con alcun serbatoio.
Infatti, per definizione di processo adiabatico di A, ciascun serbatoio
dell’ambiente di A non cambia stato.
BILANCIO DI ENERGIA
Si consideri un processo infinitesimo di A, in cui A scambia calore con un
solo serbatoio, R, e lavoro con un grave M. La variazione di energia del
sistema isolato I = AB è nulla. Si ha quindi:
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Se il sistema A scambia le quantità di calore Q1 , … , Qn con i serbatoi
R1, …, Rn, si può ancora scrivere la (1), indicando con Q la somma Q1 +
… + Qn.
Per un processo finito A1  A2 in cui A scambia lavoro e calore,
   2 1E A E A Q W   (2) Equazione di bilancio di energia
   2 1E A E A Q W  
Se il sistema A compie un ciclo, E(A2) – E(A1) = 0 e risulta: Q W
NOTAZIONE TRADIZIONALE PER LA DIFFERENZA DI ENTROPIA
Si fa riferimento alla schematizzazione dei processi sopra illustrata e si
indica con Q (quantità di calore sottratta ad R) la diminuzione di energia di
      
un serbatoio termico R. Si riscrive quindi:
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La differenza di entropia  può essere espressa come somma di n variazioni 
in sequenza ovvero applicando n volte la (1) mediante la relazione , ,    ,   
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Qi = quantità di calore sottratta ad Ri ; Ti = temperatura di Ri . 
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T è la temperatura di R e del sottosistema di A che scambia calore con R (che 
(1)
è in equilibrio mutuamente stabile con R). 
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In modo analogo, per un processo 
irreversibile in cui si ha un solo serbatoio:
Per un processo irreversibile A1A2 di A, costituito da una sequenza di n
processi in ciascuno dei quali il sistema A scambia calore con un serbatoio
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Ri avente temperatura Ti :
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Significato di T come in (1) Per un ciclo di A S(A2) – S(A1) = 0 ; dalla (1)    .     ,         
e dalla (2):
; Disuguaglianza di Clausius0Q    0Q      
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FLUSSO E PRODUZIONE DI ENTROPIA
Per un generico processo A1A2 di un sistema chiuso A che scambia
calore con un unico serbatoio R avente temperatura T, è possibile
accorpare le equazioni
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     2 1 irrQS A S A T Scon la notazione: (3)
T = temperatura di R e del sottosistema di A che scambia calore con R, Q =
quantità di calore scambiata con R. Al secondo membro della (1) compaiono
due addendi, riferiti al processo: Q /T è uguale alla diminuzione di entropia del
fserbatoio ed è detto lusso di entropia; Sirr è detto produzione di entropia.
La produzione di entropia è nulla se e solo se il processo è reversibile ed è
positiva se e solo se il processo è irreversibile.
     n iQS A S A S       2A QS A S A S
In modo analogo, si scrive:
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